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Oxidative hair dye which is based on a coupler-developer systenn in a carrier material, contains a plant 
extract. Preferably the dye contains a protein hydrolysate, especially a plant protein. The hydrolysate 
comprises 0. 1 -2.5 wt. % of the composition. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Oxidations-Haarfarbemittel 

(g) Eine glanzende, brillante, schonende Haarfarbung mit 
haarkonditionierender Wirkung wird durch Anwendung ei- 
nes Oxidations- Haarfarbemittels erreicht, das neben einem 
EntwicWersubstanz-Kupplersubstanz-Gemisch in einem ubli- 
chen Tragermaterial mindestens einen Pflanzenextrakt und 
vorzugsweise zusatziich noch etn EiweiBhydrolysat, vorzugs- 
weise ein pflanzliches EiweiShydrolysat, enthalt. 
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Besdireibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Haarfarbemittet, das mindestens eine Entwicklcr- und mindestens eine 
Kupplersubstanz enth^lt, das unter EinfluB eines Oxidationsmittels auf dem Haar eine briilantc, glanzende 
Farbung crgibt, haarschonend ist und auch noch eine gute Konditionierwirkung aufweist. 

Oxidationsflrbemittel zur permanenten Haarfarbung sind seit Jahrzehnten bekannt Ihre Wirkungsweise 
besteht darin, eine Mischung aus Farbstoffvorprodukten, sogenannten Entwickler- und Kupplersubstanzen. in 
einem geeigneten Tragermateriai mit einem Oxidationsmittel auf menschfiches Haar aufzubringen, wobei sich 
durch Reaktton der genannten Materialien dann auf dem Haar die erwunschte Farbung entwidcelt Anschlie- 
Bend wird das Haar gewasdien und getrodcnet 

Die bekannten Haarfarbemittel kdnnen dabei die verschiedensten Zusatzstoffe enthalten, es wird hierzu 
beispielsweise auf die Monographic von K. Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika^ 2. AufL 
(1989, Httthig Buch VerlagXS. 784 bis 815, verwiesen. 

Trotz aller Vielfalt der aus dem Stand der Technik bekannten Haarfarbemittel besteht noch immer ein 
Bediirfnis nach Verbesserungen, insbesondere der Brillanz und des Glanzes der erzielten Haarfarbungen bei 
gleichzeitiger Schonung des Haares und gegebenenfalls konditionierender Wirkung. 

Es wurde nunmehr gef unden, daB ein Haarfarbemittel mit entsprechenden Eigenschaf ten erhalten wird, wenn 
man einem Entwicklersubstaiiz(en) und Kuppler-Substanz(en) in ublicher Grundlage enthaltendem, mit Oxida- 
tionsmitteln reagierenden Gemisch mindestens einen Pflanzenextrakt zusetzt 

Die Wirkimg dieser Haarf arbezusammensetzungen laBt sidi noch verbessem durch die Mitverwendung von 
EiweiBhydrolysaten, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 3,0 Gew--%, insbesondere 03 bis 1,2 Gcw.-%, 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. 

Besonders geeignet sind dabei pflanzliche EiweiBhydrolysate wie seiche von Glykoproteinen mit einem hohen 
Anteil an Hydroxyprolin-Gruppen, wie sie msbesondere durch Hydrolyse von Pflanzenzellwandbestandteilen 
erhalten werden und die vorzugsweise auch Serin enthalten. Ebenso geeignet sind Pflanzenprotein-Hydrolysate, 
ausgehend von Sojaprotein, Weizenprotein, Maisprotein, ErdnuBprotein, sowie Erbsen, Reis, Kom, Kartoffeln, 
Bohnen, Cashew, Walnussen, Erdnussen und auch Mandelprote'm (vgL EP-A 186 025). 

Das Molgewicht dieser Pflanzenprotein-Hydrolysate Uegt in der Regel im Bereich zwischen etwa 500 und 
etwa 100 000, typischerweise zwischen 800 und etwa 50 000, msbesondere zwischen etwa 1000 und 30 000, 
besonders bevorzugt zwischen etwa 1000 und 5000. Sie werden durch enzymadsche oder Saure-Hydrolyse nach 
an sich bekannten Verfahren erhalten. 

GrundsatzUch sind jedoch auch andere EiweiBhydrolysate und Polypeptide, z. B. Kollagenhydrolysate vom 
Typ 'T>lutrilan®" oder Elastinhydrolysate zum Einsatz in den erfindungsgemaBen Haarf arberaitteln geeignet 

Bei den erfindungsgemaB verwendeten Pflanzenextrakten handelt es sich vorzugsweise um alkoholische, 
waBrig-alkoholische und waBrige (z. B. Wasserdampf-) Zubereitimgen von Pflanzenteilen wie Blattem, Fruch- 
ten, Bluten, Wurzein, Rinden oder Stammen. 

Geeignete E»flanzencxtrakte sind z. B. solche aus Aloe, Amika, Baldrian, Bilsenkraut, Birke, Brennesscln, 
Echinacea, Efeu, Enztan, Famen, Fichtennadeln, Ginster, Hafer, Hamamelis, Holunder, Hopfen, Huflattich, 
Kamilien, Kastanien, Klee, Lindenbluten, Maigldckchen, Melisse, Mistel Passionsbliunen, Ratanhia, Ringelblu- 
men, Rosmarin, RoBkastanien, Rotdom, Salbei, Schachtelhahn, Schafgarbe, Schliisselblumen,Taubnesseta, Thy- 
mian, Weinblattem. WeiBdom, eta 

Geeignete Handelsprodukte sind beispielsweise die verschiedenen "Extrapone®", "Scdaplanf imd Hexa- 
plant". Geeignete Extrakte und deren Herstellung sind auch in "Hagers Handbudi der pharmazeutischen Praxis", 
4.- AufL, beschrieben. 

Der Anteil an Extrakten in den Haarfarberaitteln ist naturlich abhSngig von deren Wirkstoff-Konzentration 
und Uegt zwischen etwa 0,005 bis etwa 2J5 Gew.-Vo, vorzugsweise etwa 0,05 bis etwa 1,5 Gew,-%, besonders 
bevorzugt bei etwa 0,1 bis etwa 1 Gew.-%. berechnet auf den Aktivgehalt an Wirkstoff bzw.Trockenruckstand 
und die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 

Geeignete Entwicklersubstanzen sind vor allem die bekannten Phenylendiamine und deren Derivate, z. B. 

1.4- Dlanunobenzol und 2,5-Dianunotoluol 4-Anunophenol, l-Hydroxyethyl-2,5-diaminobenzol (vgL EP-A 7537 
und EP-B 400 330), Tetraaminopyrimidine, Triaminohydroxypyrimidine, insbesondere 2,5^Triamino-4-hydrox- 
ypyrimidin (vgL EP-A 467 026^ 5-Anunosalicylsaure (vgL EP-A 345 728) und 2-(2'-Hydroxyethyl-)amino-5-arai- 
notoluol (vgL EP-A 615 743). 

In Abhangigkeit vom gewunschten Farbton sind im Prinzip alle bekannten und zugelassenen Kupplersubstan- 
zen zum Einsatz in den erfindungsgemaBen Haarf arbemitteln geeignet. 

Beispielhaft seien insbesondere Resorcin, 2-Methylresordn, 4-ChIorresorcin, 2-Aminophenol 4-(N-Met- 
hyOaminophenoL 3-Aminophenol3-NJ^-DimethyIaminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 5-Anuno-2-methylp- 
henol, 6- Amino-3-methylphenol, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2-Amino-3-hydro)QnPyridi^ 4-Aini- 
nodiphenylamin, 4,4'-Diaminodiphenylamin, 2-Dimethylamino-5-aminopyridin, 2^-Diaminopyridia 13-Diamin- 
obenzol, l.Amino-3-(2'-hydroxyethylamino)benzol. l-Amino-3-[bis(2'-hydroxyethyl)amino]benzoU 13'Dlamino- 
toluol. a-Naphthol, l,4-Diamino-2-chlorbenzol 4,6-Dichlorresorcin. 4-Hydroxy-l,2-methylendioxybenzol, 

1.5- Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 2,7-DihydroxynaphthaUn, 1-HydroxynaphthaIin, 4-Hydroxy- 
1,2-methylendioxybenzol, 2,4.Diamino-3-chIorphenol. und/oder l-Methoxy-2.amino-4-(2'-hydroxyethylami- 
no)benzol genannt 

Der Anteil an Entwicklersubstanz liegt ublicherweise bei etwa 0,05 bis etwa 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
insbesondere 0,25 bis 2 Gew.-%, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mtttels, und, falls die Entwick- 
lersubstanz in Form eines Salzes vorliegt, berechnet auf die freic Base. 

Das molare Verhaitnis von Entwiddersubstanz(en) zu lCupplersubstanz(en) Uegt ublicherweise bei etwa 1 : 1 
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bis ctwft 2f5 z 1« 

Es konnen selbstverstaodlich auch^zur Erzielung besonderer Farbtone, Gemische aus verschiedenen iCuppler- 
substanzen eingesetzt werden, insbesondere solche aus Resorcin oder 2-Methylresorcin mit 2-Aminophenol 
und/oder 3-Aminophenol, aus Resorcin oder 2-Medi^esordn und l-Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxyethylaini- 
no)benzol Gemische aus 2-Amino-3-hydroxypyridin mit 5-Amino-2-methylphenoI und/oder l-Methoxy-2-ami- 5 
no-4-{2'-hydroxyethylamino)benzoi, oder auch 13-Diaminobenzol mit l,4-Diamino-2-chlorbenzoL 

Falls erwfinscht, kSnnen zur Erzielung bestimmter Farbnuancen auch Qbliche direktziehende Farbstoffe, 
beispielsweise die bekannten Arianor-Farbstoffe oder auch Nitrofarbstoffe wie 2-Amino-4,6-dinitropheno!, 
2-Amino-6-ch!or-4-nitrophenol, 2-Amino-4-nitrophenol etc, sowie auch bekannte Pflanzenfarbstoffe, beispiek- 
weise Henna, in geringen Mengen, A h. zwischen 0,05 und 1 Gew.-%, enthalten sein. Die Gesamtmenge des to 
Farbstoffgemisches im Endprodukt betragt vorzugsweise etwa 0,2 bis etwa 6,0 Gew.-%, insbesondere etwa 0^ 
bis etwa 4 Gew.*%, des Haarfarbemittels. 

Zur Herstellung des erfindungsgemafien Haar^bemittels werden die Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte, d h. 
das Gemisch aus Entwickiersubstanz und Kupplersubstanz und ggf. anwesenden du*ektziehenden Farbstoffen, in 
einen geeigneten kosmetischen Trager eingearbeitet Soiche sind insbesondere Emulsionen, d. h. Cremes, oder is 
Gele. 

Solche Zusammensetzungen und die in ihnen enthaltenen weiteren Stoffe, insbesondere oberflachenaktive 
Substanzen, Stabiiisatoren, Verdickungsmittel etc. sind einschlagiger Stand der Technik und in verschiedenen 
Monographien, beispielsweise bei KLSchrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika", 2AufL (1989, 
Huthig Buchverlag), S. 796 bis 815, besdirieben. Auf diese und andere Monographien wird daher ausdrucklich 20 
Bezug genommen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen werden unmittelbar vor der Anwendung mit peroxidhaltigen 
Zusammensetzungen, beispielsweise mit jeweils gleichen Anteilen 6-prozentiger Wasserstoffperoxid-Ldsimg, 
vermischt und auf menschliches Haar aufgebracht, wo sie nach etwa 15- bis 30-minutiger Ein^rkung mit Wasser 
und einem flblichen Shampoo wieder ausgewaschen werden. 25 

Die an sich bevorzugt verwendeten Wasserstoffperoxid-Zusammensetzungen konnen durch andere Peroxid- 
Zubereitungen ersetzt sein, beispielsweise Perborate, Hamstoffperoxid, Melaminperoxid, eta; jedoch gestaltct 
sich die Dosierung und Handhabung solcher Zubereitungen, die bis zur Anwendung wasserfrei gehaiten werden 
mussen, umstandiicher. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen iUustriert 30 
L In ein Trigermateriai der Zusammensetzung 



Laureth-2 


20,0(Gew.-%) 


NonoxynoI-4 


2J5 


Olsaure 


15,0 


Isopropyiaikohol 


14,0 


1,2-PropandioI 


OA 


Natriumsulfit 


1.0 


EDTA, Tetranatriumsalz 


0,2 


Anunoniumchiorid 


0,5 


Ammoniak 


2,0 


Wasser, ® 


100,0 



wurden, unter entsprechender Verringerung des Wassergehaltes, folgende Zusammensetzungen eingearbeitet: 
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Betspiete 



(Angaben in Gev«'-%) 



5 




1 


2 






A 


B 


A 


B 


10 


Hydro lysiertes Welzenprotein 




0,55 


0,50 


0,50 




Hopfenexliralct: 




0,50 






15 


RoSkast:anienext:rakt: 




0,50 








Kami 1 lenex-traki: 








0,50 


20 


We iBdornextr akt 








0,50 


1 , 4-Diaminobenzol 


0,30 


0,30 


0,20 


0,20 




Resorcin 


0,15 


0,15 






25 


3-Aminopheno 1 


0,15 


0,15 


0,03 


0,03 




4-Aininopheno 1 






0,60 


0,60 


30 


4 -Amino— 2 —hydroxy to luo 1 


0,05 


0,05 


0,20 


0,20 




1-Naphthol 






0,20 


0,20 


35 


Natr itimp ikramat: 


0,05 


0,05 







Die Zusammensetzungen wurden jeweils mil 6%*iger wafiriger Wasserstoffperoxid-Ldsung vermischt, wobei 
40 ^in pH-Wert von 9,6 erhalten wurde. 

Die Mischungen wurden jeweils halbseitig auf das Haar aufgebracht (auf eine Halfte Zusammensetzung A, auf 
die andere Haifte Zusammensetzung B), nacli 30-nunutlger Ejnwirkung wurde shampooniert und Glanz und 
Brillanz der Farbungen miteinander verglichen. 

45 Ergebnis: 

Die mit den Zusammensetzungen 1 A und IB behandelten Haarhalften wiesen eine mahagonirote Farbung auf, 
wobei die mit der Zusammensetzung IB gefarbte Halfte einen deutlich verbesserten Farbglanz gegenuber der 
mit der Zusammensetzung lA gefarbten Halfte zeigte; auch Halt, Griff, Weichheit und Volumen des Haares 
50 waren deutlich verbessert 

Die mit der Zusammensetzung 2 gefarbten Haare wiesen einen kupferbrilianten Farbton auf; die mit der 
Zusammensetzung 2B behandelte Haarhalfte war gegenOber derjenlgen nut 2A behandelten hinsichtlich Farb- 
glanz und Volumen eindeutig uberlegen. 

IL In ein Tragermateriai der Zusammensetzung 

55 



Ce^lstearylalkohol 


ll,0(Gew..%) 


Natriumcetylsteaiylsulfat 


13 


Oleth-5 


5,0 


Stearamide MEA 


2fi 


Cocamide MEA 


2,0 


Olsaure 


3.0 


Propylenglykolmono/distearat 


0,5 


EDTA, Tetranatriumsulfat 


0,2 


Natriumsulfit 


1,0 


Ammonlak 


2,1 


Wasser,® 


100,0 
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wurden, untercntsprcchcndcr Veningerung des Wassergehalts, folgende Bestandteile eingearbeitet: 

Beispiele 

(Angaben in Gev>-%) 





3 


4 




A 


B 


A 


B 


Hydro lysiertes Weizenprotein 


- 


0,50 


- 


0,50 


Hopf enextrakt 


- 


0,50 


- 


- 


Rofikastanienextrakt: 


— 


0,50 


- 


- 


Kami 1 lenextr akt 


— 


- 


- 


0,50 


Salbe iex-trakt 








0,50 


2 , S-Diaminotoluolsulf at 


0,50 


0,50 


1,00 


1,00 


Resorcin 


0,20 


0,20 






2-Aminophenol 


0,05 


0,05 






4-Aminopheno 1 






0,10 


0,10 


4-Amino-2 -hydroxy to luo 1 






0,40 


0,40 



Die Anwendung und Entwicklung erfolgte wie unter L beschrieben; der pH-Wert der gebrauchsfertigen 
Zusammensetzungen lag bei 9.7. 

Ergebnis 

Die mit den Zusammensetzungen 3A und 3B gefarbten HaarhUlften zeigten eine mittelblonde Farbe, wahrend 
nut den Zusammensetzungen 4A und B eine mahagoniviolette Farbung erzielt wurde. 

Die mit den Zusammensetzungen 3B und 4B behandelten Haarhalften wiesen eine starkere Farbbrillanz» 
hoheren Glanz und dadiber hinaus einen besseren Griff, Volumen imd Fulle gegenubcr den mit den Zusammen- 
setzungen 3A und 4A behandelten Haarhalften auf. 

III. In ein Tragermaterial der Zusammensetzung 



Cetylstearylalkohol 


9,0(Gew,-%) 


Natnumcetyistearylsulfat 


1,0 


Stearamide MEA 


1,6 


Cocoamide MEA 


1.6 


Clsaure 


1,0 


PEG— 5-Cocoamide 


0,6 


EDTA, Tetranatriumsalz 


0^ 


Natnumsulfit 


03 


Ammoniumchlond 


0^ 


Mangandioxid 


0,1 


Wasser, ® 


100,0 



wurden, unter entsprechender Verringerung des Wassergehalts, folgende Bestandteile eingearbeitet: 
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Beispiele ^ * 



(Angaben in Gew>-%) 



5 




5 


6 






A 


B 




B 


10 


So j aproteinhydrolysat 


- 


0,60 




0,35 




Hopf enext r aJct 


- 


0,50 


— 


- 


15 


Salbelextrakt: 


- 


- 


— 


1,00 




Echinacea— ExIirsJcl: 


- 


0,50 


- 


— 


20 


2,5, 6-Triamino-4-hydroxy- 

■JIM ■- -M- -m — ^ «M ^ ^3 ^ v% 1 4» 

py ini X u ms ix X c a 


0,48 


0,48 


0,75 


0,75 




2 r S-Diaminopyridin 


0,25 


0,25 


0,40 


0,40 


25 


2 , 6-Diaminopyridin 


0,01 


0,01 


0,03 


0,03 




2-Methylresorcin 


0,10 


0,10 








4-Chlorresorcin 






0,10 


0,10 


30 


HC-Red 3 


0,15 


0,15 






35 


3-Ainino-2— methylamino— 6— 
methoxypyridin 


0,03 


0,03 


0,15 


0,15 




Natriumpicreunat. 






0,10 


0,10 



Die Haarfarbung erfolgte durdi Vermischen der Zusammensetzungen 5A, 5B, 6A und 6B mit 2%-5ger 
Wasserstof f peroxid-Losung im Verhaltnis 1 : 2 (pH-Wert: 63), 20-iiiinutiger Ein^kung auf das Haar, Shampoo- 
. niereaundTrockneiL 

Mit den Zusammensetzungen 5 A und SB wurde cine rotbraune» mit den Zusammensetzungen 6A und 6B eine 
45 kastanienbraune I^bung erhalten. 

Im Verhaltnis zu den mit den Zusammensetzungen 5A und 6A gefarbten Haarhalften wiesen die mit den 
Zusammensetzungen SB und 6B gefarbten Haarhalften einen deutlich ausgeprlgteren Glanz und cin verbesser- 
tes Volumen mit vollem Griff auf. 



Patentanspruche 

1. Oxidations-Haarfarbemittel auf Basis eines Entwickler-Kuppler-Systems in emem Tragermaterial, ent- 
haltend mindestens einen Pflanzenextiakt 

2. Haarfarbemittel nach Anspruch 1, enthaltend zusatzllch mindestens ein EiweiBhydroIysat 

3. Haarfarbemittel nach Anspruch 2, enthaltend 0,1 bis 2JS Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammenset- 
zung, eines EiweiBhydrolysats. 

4. Haarfarbemittel nach Anspruch 1 und/oder 2. enthaltend ein pflanzliches EweiBhydrolysat 
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